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(54) Title: METHOD FOR THE PRODUCTION OFFLEXOGRAPHIC PRINTING FORMS BY MEANS OF ELECTRON BEAM 
CROSS-LINKING AND LASER ENGRAVING 

(54) Bezeichnung: VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG VON FLEXODRUCKFORMEN MITTELS ELEKTRONENSTRAHL- 
VERNETZUNG UND LASERGRAVUR 

^ (57) Abstract: A method for the production of flexographic printing forms by means of laser engraving, wherein at least one elas- 
tomer relief layer is applied to a dimensionally-stable carrier. The relief layer comprises at least one elastomer binding agent and at 
%f) least one absorber for laser radiation; the relief layer is entirely cross-linked by means of electron radiation at a minimum overall dose 
of 40 kGy; a printed relief is engraved into the cross-linked relief layer by means of a laser. The invention also relates to flexographic 
jH printing forms which can be obtained according to said method. 

£D (57) Zusammenfassung: Verfahren zur Herstellung von Flexodruckformen mittels Lasergravur durch Aufbringen von mindestens 
einer elastomeren Reliefschicht auf einen dimensionsstabilen Trager, wobei die Reliefschicht mindestens ein elastomeres Bindemit- 

^ tel und mindestens einen Absorber fur Laserstrahlung umfasst, vollflachiges Vernetzen der Reliefschicht mittels Elektronenstrahlung 
in einer Mindest-Gesamtdosis von 40 kGy Eingravieren eines Druckreliefs in die vemetzte Reliefschicht mittels eines Lasers. Fle- 

^* xodruckformen, die nach dem Verfahren erhaltlich sind. 



Verfahren zur Herstellung von Flexodruckf ormen mittels Elektro- 
nenstrahlvernetzung und Lasergravur 

5 Beschreibung 

pie vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung 
von Flexodruckf ormen mittels Lasergravur durch Aufbringen von 
mindestens einer elastomeren Relief schicht auf einen dimensions - 

10 stabilen Trager, wobei die Relief schiclit mindestens ein elastome- 
res Bindemittel und mindestens einen Absorber fur Laserstrahlung 
umfasst, vollf lachiges Vernetzen der Relief schicht mittels Elek- 
tronenstrahlung in einer Mindest-Gesamtdosis von 40 kGy und Bin - 
gravieren eines Druckrelief s in die vernetzte Relief schicht mit- 

15 tels eines Lasers. Die Erf indung betrifft weiterhin Flexodruck- 
f ormen, die nach dem Verfahren erhaltlich sind. 

Bei der Technik der Laser-Direktgravur zur Herstellung von Flexo- 
druckf ormen wird ein zum Drucken geeignetes Relief direkt in eine 

20 dazu geeignete Relief schicht eingraviert. Die Gravur von Gummi- 
druckzylindern mittels Lasern ist zwar prinzipiell seit Ende der 
60er-Jahre bekannt. Breiteres wirtschaf tliches Interesse hat 
■ diese Technik aber erst in den letzten Jahren mit dem Aufkommen 
von verbesserten Laser systemen gewonnen. Zu den Verbesserungen . 

25 bei den Lasersystemen zahlen bessere Fokussierbarkeit des Laser- 
strahls, hohere Leistung sowie computergesteuerte Strahlf uhrung. 

Die Laser-Direktgravur weist gegenuber der konventionellen Her- 
stellung von Flexodruckplatten mehrere Vorteile auf. Eine Reihe 

30 von zeitaufwandigen Verf ahrensschritten, wie Erstellung eines fo- 
tograf ischen Negativs oder Entwickeln und Trocknen der Druckform, 
konnen entfallen. Weiterhin lasst sich die Flankenform der ein- 
zelnen Relief elemente bei der Lasergravur- Technik individuell ge- 
stalten. Wahrend bei Photopolymerplatten die Flank en eines Re- 

35 liefpunktes von der Oberf lache bis zum Reliefgrund kontifiuierlich 
auseinanderlauf en, kann mittels Lasergravur auch eine im oberen 
Bereich senkrecht £>der fast senkrecht abfallende Flanke, die sich 
erst im unteren Bereich verbreitert, eingraviert werden. Somit 
kommt es auch mit zunehmender Abnutzung der Platte wahrend des 

40 Druckvorganges zu keiner oder allenfalls einer geringen Tonwert- 
zunahme. Weitere Einzelheiten zur Technik der Lasergravur sind 
bspw. dargestellt in "Technik des Flexodrucks" , S. 173 f f . , 4. 
Aufl., 1999, Coating Verlag, St. Gallen, Schweiz. 

45 Zur Herstellung von Flexodruckplatten mittels Lasergravur konnen 
prinzipiell handelsubliche f otopolymerisierbare Flexodruckele- 
mente eingesetzt werden. US 5,259,311 offenbart ein Verfahren, 
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bei dem in einem ersten Schritt das Flexodruckelement durch voll- 
flachige Bestrahlung f otochemisch vernetzt und in einem zweiten 
Schritt mittels eines Lasers ein druckendes Relief eingraviert 
wird- 

5 

EP-A 640 043 und EP-A 640 044 offenbaren einschichtige bzw. mehr- 
schichtige elastomere lasergravierbare Auf zeiciinungselemente zur 
Herstellung von Flexodruckplatten. Die Elemente bestehen aus 
"verstarkten" elastomeren Schichten. Zur Herstellung der Schicht 

10 werden elastomere Bindemittel, insbesondere thermoplastische Ela- 
stomere wie bspw. SBS-, SIS- Oder SEBS-Blockcopolymere einge- 
setzt. Durch die so genannte Verstarkung wird die : mechanische 
Festigkeit der Schicht erhdht, um Flexodruck zu ermoglichen. Die 
Verstarkung wird entweder durch Einbringen geeigneter Fullstof f e, 

15 fotochemische oder thermochemische Vernetzung oder Kombinationen 
davon erreicht. 

Es ist eine Voir aussetzung zur Herstellung von Flexodruckf ormen 
mittels Lasergravur, dass die Laserstrahlung zunachst von der Re- 
20 lief schicht absorbiert wird. Unterhalb einer bestimmten Schwelle- 
* nenergie, die in die Relief schicht eingetragen werden muss> ist 

im Regelfalle keine Grayur moglich. Oberhalb der Schwellenenergie 
"* hangt die Geschwindigkeit bzw. Effizienz der Gravur von* der pro 
Zeiteinheit absorbierten Energie ab. Die Absorbanz der Relief - 
25 schicht fur die jeweils gewahlte Laserstrahlung sollte daher mog- 
lichst hoch sein. 

Bei der Lasergravur von Flexodruckelementen mussen groBe Mengen 
an Material abgetragen werden. Es sind daher leistungsstarke La- 

30 ser erf order lich. Zur Lasergravur von Flexodruckf ormen konnen 
C02-Lasern mit einer Wellenlange von 10640 nm eingesetzt werden. 
Es sind sehr leistungsstarke C0 2 -Laser kommerziell erhaltlich. Die 
elastomeren Bindemittel, die fur Flexodruckplatten ublicherweise 
verwendet werden, absorbieren im Regelfalle Strahlung mit einer 

35 Wellenlange im Bereich um die 10 pm. Sie lassen sich somit mit 
C0 2 -Lasern (Wellenlange von 10640 nm) prinzipiell gravieren, wie 
beispielsweise von US 5,259,311 offenbart, auch wenn die Ge- 
schwindigkeit der Gravur nicht iramer optimal ist. Weiterhin ist 
die erreichbare Auflosung und damit die Qualitat der Druckplatte 

40 beim Gravieren mit CC>2-Lasem begrenzt. Neben ohnehin existieren- 
den physikalischen Grenzen wird der Strahl mit zunehmender Lei- 
stung immer schwerer f okussierbar . 

Zur Lasergravur von Flexodruckelementen konnen auch Festkorperla- 
45 ser mit Wellenlangen im Bereich um die 1 (im eingesetzt werden. 
Beispielsweise sind leistungsstarke Nd/YAG-Lasern (Wellenlange 
1064 nm) einsetzbar. Nd/YAG-Laser weisen gegenuber C02~Lasern den 
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Vorteil auf , dass aufgrund der deutlich kurzeren Wellenlange er- 
heblich hohere Auflosungen moglich sind. Ira allgemeinen absorbie- 
ren aber elastomere Bindemittel von Flexodruckplatten die Wellen- 
lange von Festkorperlasern nicht Oder nur schlecht. 

5 

Es ist bereits vorgeschlagen worden, der Relief schicht zur Erho- 
hung der Enrpf indlichkeit IR-Strahlung absorbierende Substanzen 
beizumischen. Beira Einsatz voii Nd/YAG-Lasern wird die Gravur 
durch den Einsatz von IR-Absorbern im Regelfalle erst ermoglicht* 
10 Bei C0 2 -Lasera kann die Geschwindigkeit der Gravur erhoht werden. 
Geeignete Absorber sind in EP-A 640 043 und EP-A 640 044 of fen - 
bart und uirifassen stark gefarbte Pigmente wie RuB oder im IR ab- 
sorbierende Farbstof f e, die ebenf alls tiblicherweise stark gef arbt 
sind. 
15 

Die Verwendung von stark gef arbten . IR-Absorbern fuhrt dazii, dass 
die Relief schichten audi im UV/VIS-Bereich weitgehend opak sind. 
Derartige Schichten lassen sich* daher nicht mehr f otochemisch 
verstarken bzw. vernetzen, da die Eindringtief e der aktinischen 

20 Strahlung aufgrund der sehr starken Absorption auBerst begrenzt 
istv Als Losung schlagt EP-B 640 043 daher vor, eine dicke 
Schicht durch GieBen einer Vielzahl dinner Schichten, jeweils ge- 
-folgt von fotochemischer Vernetzung jeder Einzelschicht, herzu- 
stellen. Diese Vorgeheiisweise ist jedoch umstandlich und teuer. 

25 AuBerdem ist die Haf tung zwischen den Schichten beim AufgieBen 
einer neuen Schicht auf eine bereits. vernetzte Schicht haufig un- 
befriedigend. 

Laser gravierbare Flexodruckelemente, die eine opake Relief schicht 
30 auf weisen, konnen auch hergestfellt werden, indem man die Schicht 
gieBt und anschlieBend tJiermisch, z.B. unter Verwendung von Mono- 
meren und thermischen Polymerisationsinitiatoren vernetzt. Aber 
auch durch GieBen konnen nur Schichten mit begrenzter Dicke her- 
gestellt werden, denn mit zunehmender Schichtdicke werden beim 
35 Abdampfen des Losungsmittels auch zunehmend Schichtf ehler verur- 
sacht. Plexodruckplatten weisen Schichtdicken von bis zu 7 mm 
auf. Derartige Schichtdicken sind im Regelfalle nur mittels mehr- 
maligem Auf einandergieBen zu erreichen, wenn qualitativ hochwer- 
tige Schichten erhalten werden sollen, und die Vorgehensweise ist 
40 dem entsprechend umstandlich und teuer. Weiterhin weisen viele 
Tragerf olien bei den Temperaturen des thermischen Vernetzens 
keine ausreichende Dimensionsstabilitat mehr auf. 

Aufgabe der Erfindung war es daher, ein Verfahren zur Herstellung 
45 von Flexodruckformen bereitzustellen, bei denen das druckende Re- 
lief mittels eines Lasers in Relief schichten, die Absorber fur 
Laserstrahlung enthalten, eingraviert wird, und bei denen auch 
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dickere Schichten sowie weitere gegebenenf alls vorhandene Schich- 
ten in einem einzigen Arbeitsgang vernetzt werden konnen. 

Dementsprechend wurde das eingangs geschilderte Verfahren gefun- 
5 den* 

Zu der Erf indung 1st im Einzelnen das Folgende auszufuhren. 

Fur das erf indungsgemaBe Verfahren wird zunachst eine elastomere 
10 Relief schicht, die mindestens ein elastomeres Bindemittel und 
mindestens einen Absorber fur Laser strahlung umfasst, auf einen 
dimenssionsstabilen Trager aufgebracht. Im Regelfalle ist die Re- 
lief schicht opak. 

15 Beispiele geeigneter dimensionsstabiler Trager umfassen Folien 
aus Polyethylenterephthalat (PET) , Polyethylennaphthalat (PEN) / 
Polybutylenterephthalat, Polyamid oder Polycarbonat, bevorzugt 
PET- oder PEN-Folien. Als Trager konnen auch konische oder zylin- 
drische Rohren aus den besagten Mater ialien, sbgenannte Sleeves, 
20 eingesetzt werden. Fur Sleeves eignen sich auch. Glasf asergewebe 
oder Verbundmater ialien aus Glasf asern und geeigneten polymeren 
-Werkstoffen. Me tallische Trager sind zur Ausfuhrung des Verfah- 
' rens im allgemeinen nicht geeignet, w.eil sie sich unter Elektro- 
nenstrahlung zu stark erwarmen, was ihre Verwendung in Spezial- 
25- f alien damit aber nicht ausschliefien soil. 

Der dimensionsstaJbile Trager kann zur besseren Haf turig der Re- 
lief schicht optional mit einer Haf tschicht beschichtet werden. 

30 Die Relief schicht umfasst mindestens ein elastomeres Bindemittel. 
Die Auswahl der Bindemittel ist dabei nur insofern begrenzt, als 
zum Flexodruck geeignete Relief schichten erhal ten "werden mussen. 
Geeignete Bindemittel werden vom Fachmann je nach den gewunschten 
Eigenschaf ten der Relief schicht bspw. im Hinb lick auf Harte, Ela- 

35 stizitat oder Farbubertragungsverhalten ausgewahlt. 

Beispiele fur geeignete Elastomere umfassen im wesentlichen 

3 Gruppen, ohne dass die Erfindung darauf beschrankt sein soil. 

40 Die erste Gruppe umfasst solche elastomeren Bindemittel, die uber 
ethylenisch ungesattigte Gruppen verf ugen. Die ethyl enisch unge- 
sattigten Gruppen sind mittels Elektronenstrahlung vernetzbar. 
Derartige Bindemittel sind beispielsweise solche, die 1,3-Dien- 
Monomere wie Isopren oder Butadien einpolymerisiert enthalten. 

45 Die ethylenisch ungesattigte Gruppe kann dabei einmal als Ketten- 
baustein des Polymeren fungieren (1, 4-Einbau) , oder sie kann als 
Seitengruppe (1,2-Einbau) an die Polymerkette gebunden sein. Als 
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Beispiele seien Naturkautschuk, Polybutadien, Polyisopren, Sty- 
rol-Butadien-Kautschuk, Nitril-Butadien-Kautschuk, Acrylat-Buta- 
dien-Kautschuk, Acrylnitril-Isopren-Kautschuk, Butyl -Kautschuk, 
Styrol-Isopren-Kautschuk, Polynorbomen-Kautschiik oder Ethylen- 
5 Propylen-Dien- Kautschuk (EPDM) genannt. 

Weitere Beispiele umfassen thermoplastisch elastomere Blockcopo- 
lymere aus Alkenyl aroma ten und 1,3-Dienen. Bei den Blockcopolyme- 
ren kann es sich sowohl um lineare Blockcopolytnere oder auch um 

10 radiale Blockcopolymere handeln^ Ublicherweise handelt es sich um 
Dreiblockcopolymere vom A-B-A-Typ, es kann sich aber auch um 
Zweiblockpolymere vom A-B-Typ handeln, Oder um solche mit mehre- 
ren alternierenden elastomeren und themoplastischen BIScken, 
z.B. A-B-A-B-A. Es konnen auch Gemische zweier oder mehrerer un- 

15 terschiedlicher Blockcopolymerer eingesetzt werden. Handelsubli- 
che Dreiblockcopolymere enthalten- hauf ig gewisse Anteile an Zwei- 
blockcopolymeren. Die Dien-Einheiten konnen 1,2- und/oder 
1,4-verknupf t sein. Es konnen sowohl Blockcopolymere vom Styrol- 
Butadien wie vom Styrol-Isopren-Typ eingesetzt werden. Sie sind 

20 beispielsweise unter dem Namen Kratoh® im Handel erhaltlich. Wei- 
terhin einsetzbar sind auch thermoplastisch elastomere Blockcopo- 
lymere mit Endblocken aus Styrol und einem statistischen Styrol- 
' Butadien-Mittelblock, die unter dem Namen Styrof lex® erhaltlich 
sind. 

25 

Weitere Beispiele von Bindemittel mit ethylenisch ungesSttigten 
Gruppen umfassen modifizierte Bindemittel, bei denen vernetzbare 
Gruppen durch Pfropfungsreaktionen in das polymere Molekul einge- 
fuhrt werden. 

30 

Die zweite Gruppe umfasst solche elastomeren Bindemittel, die 
uber funktionelle Gruppen verfugen, die mittels Elektronenstrah- 
len vernetzbar sind- Bevorzugt handelt es sich dabei um seiten- 
standige funktionelle Gruppen. Es kann sich aber auch um Gruppen 

35 handeln, die in die Polymerkette integriert sind. Beispiele geei- 
gneter funktioneller Gruppen umfassen -OH, ~NH 2 , -NHR, -NCO, -CN, 
-COOH, -CO0R, -CONH 2 , -CONHR, -CO-, -CHO oder -S0 3 H, wobei R all- 
gemein alipahtische und aromatische Reste bezeichnet. Als beson- 
ders vorteilhaf t zur Herstellung von Plexodruckplatten mittels 

40 Elektronenstrahlvernetzung und Lasergravur haben sich protische 
funktionelle Gruppen, wie beispielsweise -OH, -NH 2 , -NHR, -COOH 
oder -SO3H erwiesen. Beispiele von Bindemitteln umfassen Acrylat- 
Kautschuke, Ethylen-Acrylat-Rautschuke, Ethyl en-Acrylsaure-Kau- 
tschuke oder Ethylen-Vinylacetat-Kautschuke sowie deren teilweise 

45 hydrolysierte Derivate, thermoplastisch elastomere Polyurethane, 
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sulfonierte Polyethylene oder thermoplatisch elastomere Poly- 
ester. 

Selbstverstandlich konnen auch elastomere Bindemittel eingesetzt 
5 werden, die sowohl uber ethylenisch ungesattigte Gruppen wie uber 
funktionelle Gruppen verfugen. Beispiele umfassen Copolymere von 
Butadienmit (Meth) acrylaten, (Meth)acrylsaure oder Acrylnitril, 
sowie weiterhin Copolymere bzw. Blockcopolymere von Butadien oder 
Isopren mit funktionelle Gruppen aufweisenden Styrqlderivaten, 
10 beispielsweise Blockcopolymere aus Butadien und 4 -Hydroxys tyro 1. 
Ungesattigte thermoplastisch elastomere Polyester und ungesat- 
tigte thermoplastisch elastomere Polyurethane sind ebenfalls ge- 
eignet. 

15 Die dritte Gruppe von elastomeren Bindemitteln umfasst solche, 
die weder uber ethylenisch ungesattigte Gruppen noah uber funk- 
tionelle Gruppen verfugen. Zu nennen sind hier beispielsweise 
Ethyl en/Propylen-Elastomere, Ethylen/l-Alkylen-Elastomere oder 
durch Hydrierung von Dien-Einheiten erhaltene Produkte, wie bei- 

20 spielsweise SEBS-Kautschuke . 

'^Es konnen selbstverstandlich auch Gemische zweier oder mehrerer 
■•' elastomerer Bindemittel eingesetzt werden, wobei es sich dabei 
sowohl um Bindemittel aus jeweils nur einer der geschilderten 
25 Gruppen handeln kann oder auch um Gemische von Bindemitteln aus 
. - -zwei oder alien drei Gruppen. Die Kombinationsmoglichkeiten sind 
nur insofern beschrankt, als die Eignung der Relief schicht fur 
den Flexodruck durch die Bindemittelkpmbination nicht negativ be- 
einflusst werden darf . Vorteilhaft kann beispielsweise ein Ge- 
'30 misch von mindestens einem elastomeren Bindemittel, welches keine 
funktionellen Gruppen aufweist, mit mindestens einem weiteren 
Bindemittel, welches funktionelle Gruppen aufweist, eingesetzt 
werden . 

35 Die Menge des oder der elastomeren Bindemittel in der Relief - 
schicht betragt ublicherweise 40 Gew. % bis 99 Gew. % bezuglich 
der Summe aller Bestandteile, bevorzugt 50 bis 95 Gew. %, und 
ganz besonders bevorzugt 60 bis 90 Gew. %. 

40 Die Relief schicht umfasst weiterhin mindestens einen Absorber fur 
Laser strahlung. Es konnen auch Gemische verschiedener Absorber 
fur Lasers trahlung eingesetzt werden. Geeignete Absorber fur La- 
serstrahlung weisen eine hohe Absorption im Bereich der Laserwel- 
lenlange auf . Insbesondere sind Absorber geeignet, die eine hohe 

45 Absorption im nahen Infrarot sowie im langerwelligen VIS-Bereich 
des elektromagnetischen Spektrums auf weisen. Derartige Absorber 
eignen sich besonders zur Absorption der Strahlung von leistungs- 
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starken Nd-YAG-Lasern (1064 nm) sowie von IR-Diodenlasern, die 
typisclierweise Wellenlangen zwischen 700 und 900 run sowie zwi- 
schen 1200 und 1600 run aufweisen. 

5 Beispiele fur geeignete Absorber fur die Lasers trahlung sind im 
inf rarbten Spektralbereich stark absorbierende Farbstoff e wie 
beispielsweise PhthalocYanine , Naphthalocyanine, Cyanine , Chi - 
none, Metall-Komplex-Farbstof f e wie beispielsweise Dithiolene 
oder photochrome Farbstoff e. 

10 

Weiteirhin geeignete Absorber sind anorganische Pigmente, insbe- 
sondere intensiv gefarbte anorganische Pigmente wie beispiels-^ 
weise Chromoxide, Eisenoxide, Bisenoxidhydrate oder RuB. 

15 Besonders geeignet als Absorber fur Lasers trahlung sind feintei- ; 
lige RuBsorteri mit einer PartikelgroBe zwischen 10 und 50 nm. 

Die meisteh der genannten Laserabsorber weisen auch im UV- und im 
VIS-Bereich des elektromagnetischen Spektrums eine hohe Absorp- 

20 tion auf und sind dementsprechend intensiv gefarbt. Die Relief - 
schichten, die diese Absorber en thai ten, sind daher im Regelf alle 
opak oder zumindest weitgehend lichtundurchlassig und damit nicht 
' mehr vollstandig fotochemisch vernetzbar. Es werden zumindest 0,1 
Gew.-% Absorber bzgl. der Summe aller Bestandteile der lasergra- 

25 vierbaren Relief schicht eingesetzt. Die Menge des zugesetzten Ab- 
sorbers wird vora Fachmann je nach den jeweils gewunschten Edgen- 
schaf ten der Relief schicht gewahlt. In diesem Zusammenhang wird 
der Fachmann weiterhin berucksichtigen, dass die zugesetzten Ab- 
sorber nicht nur Geschwindigkeit und Eff izienz der Gravur der 

30 elastomeren Schicht durch Laser beeinf lussen, sondern auch aiidere 
Eigenschaf ten des Flexodruckelementes, wie beispielsweise dessen 
Harte, Elastizitat, Warmeleitf ahigkeit oder Farbannahme. Im Re- 
gelfalle sind daher mehr als 40 Gew.% Absorber fur Lasers trahlung 
bzgl. der Summe aller Bestandteile der lasergravierbaren elasto- 

35 meren Schicht ungeeignet. Bevorzugt betragt die Menge des Absor- 
bers fur Lasers trahlung 1 bis 30 Gew.-% und besonders bevorzugt 5 
bis 20 Gew . -% . 

Optional kann die elastomere Relief schicht auch noch mittels 
40 El ektronens trahlung vernetzbare niedermolekulare oder oligomere 
Verbindungen umfassen. Oligomere Verbindungen weisen im allgemei- 
nen ein Molekulargewicht von nicht mehr als 20000 g/mol auf. Nie- 
dermolekulare und oligomere Verbindungen sollen im Folgenden der 
Einfachheit halber als Ronomere bezeichnet werden. 
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Monomere konnen einerseits zugesetzt werden, urn die Geschwindig- 
keit der Vernetzung zu erhohen, sofern dies vom Fachraann ge- 
wunscht wird. Bex Verwendung von elastomeren Bindemitteln aus den 
Gruppen 1 und 2 ist der Zusatz von Monomeren zur Beschleunigung 
5 im allgemeinen nicht zwingend notwendig. Bei elastomeren Binde- 
mitteln aus der Gruppe 3 ist der Zusatz von Monomeren im Regel- 
falle empf ehlenswert, ohne dass dies zwingend in jedero Falle not- 
wendig ware. 

10 Unabhangig von der Frage der Vemetzungsgeschwindigkeit konnen 
Monomere auch zur Steuerung der Vernetzungsdichte im Zuge der 
Elektronenstrahlhartung sowie zur Einstellung der gewunschten 
Harte des vernetzten Materials eingesetzt werden. Je nach Art und 
Menge der zugesetzten niedermolekularen Verbindungen werden wei- 

15 tere Oder engere Netzwerke erhalten. 

' ' . . . - v ■ • " . • 

Als Monomere konnen einerseits die bekannten ethyl enisch ungesat- 
tigten Monomere eingesetzt werden, die auch zur Herstellung kon- 
ventioneller fotopolymerer Flexodruckplatten eingesetzt werden 

20 konnen. Die Monomeren sollen mit den Bindemitteln vertraglich 
sein und mindestens eine ethyl enisch ungesattigte Gruppe aiufwel- 
sen. Sie sollten nicht leichtf luchtig sein. Bevorzugt betragt der 
' Siedepunkt geeigneter Monomerer nicht weniger als 150°C. Besonders 
geeignet sind Amide und Ester der Acrylsaure oder Methacrylsaure 

25 mit mono- oder polyf unktionellen Alkoholen, Aminen, Arriinoalkoho- 
len*oder Hydroxyethern und -estern, Styrol oder substituierte 
Styirole, Ester der Fumar- oder Maleinsaure oder Allyl verbindungen 
erweisen. Beispiele umfassen Butylacrylat, 2-Ethylhexylacrylat , 
Laurylacrylat, 1, 4-Butandioldiacrylat, 1, 6-Hexandioldiacrylat, 

30 1/ 6-Hexandioldimethacrylat, 1, 9-Nonandioldiacrylat , Trimethylol- 
propantriacryla t , Dioc tylf umarat , N-Dodecylmaleimid . 

Weiterhin konnen auch Monomere eingesetzt werden # die mindestens 
eine funktionelle, unter dem Einfluss von Elektronenstrahlhartung 

35 vernetzb'are Gruppe aufweisen. Bevorzugt handelt es sich bei der 
f unktionellen Gruppe urn eine protische Gruppe. Beispiele umfassen 
-OH, -NH 2r -NHR, -COOH oder -S0 3 H. Mit besonderem Vorzug konnen 
auch di- oder polyf unktinonelle Monomere eingesetzt werden, bei 
denen endstandige funktionelle Gruppen uber einen Spacer mitein- 

40 ander verbunden sind. Beispiele derartiger Monomerer umfassen 
Dialkohole wie beispielsweise 1,4 Butandiol, 1, 6-Hexandiol, 1,8 
Octandiol, 1,9 Nonandiol, Diamine wie beispielsweise 1,6-Hexan- 
diamin, 1, 8-Hexandiamin, Dicarbonsauren wie beispielsweise Oxal- 
saure, Malonsaure, Adipinsaure, 1, 6-Hexandicarbons.aure, l,8-0c- 

45 t andi carbons cture, 1, 10-Decandicarbonsaure, Phthalsaure, Tereph- 
thalsaure, Maleinsaure oder Fumarsaure. 
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Es konnen auch Monomer e eingesetzt werden, die sowohl ethyl enisch 
ungesattigte Gruppen wie funktionelle Gruppen aufweisen. Als Bei- 
spiele seinen ©-Hydroxyalkylacrylate genannt, wie beispielsweise 
Ethyl englykolmono (meth) acrylat , 1 , 4-Butandiolmono (meth) acrylat 
5 oder 1, 6-Hexandiolmono (meth) acrylat. 

Selbstverstandlich konnen auch Gemische verschiedener Monomer er 
eingesetzt werden, vorausgesetzt die Eigenschaf ten der Relief - 
schicht werden durch die Mischung nicht negativ beeinflusst. 

10 

Im Regelfalle betragt die Menge zugesetzter Monomer er 0 bis 30 
Gew. % beziiglich der Menge aller Bestandteile der Relief schicht, 
bevorzugt 0 bis 20 Gew.-%. 

15 Die elastomere Relief schicht kann weiterhin auch noch Zusatz- 

stoffe und Hilfsstoffe wie beispielsweise Farbstoffe, Dispergier- 
hilfsmittel, Antistatika, Weichmacher oder abrasive Partikel um- 
fassen. Die Menge derartiger Zusatze sollte im Regelfalle aber 
20 Gew.-% beziiglich der Menge aller Komponenten der elastomeren 

20 Relief schicht des Auf zeichnungselementes nicht uberschreiten. 

Die elastomere Relief schicht kann auch aus mehreren Relief schich- 
ten auf gebaut werden. Diese elastomeren Teilschichten konnen von 
gleicher, in etwa gleicher oder von unterschiedlicher stoff licher. 
25 Zusammensetzung sein. 

Die Dicke der elastomeren Relief schicht bzw. aller Relief schich- 
ten zusammen betragt im Regelfalle zwischen 0,1 und 7 mm, bevor- 
zugt Or 4 bis 7 mm. Die Dicke wird vom Pachmann je nach dem ge- 
30 wunschten Verwendungszweck der Flexodruckf orm geeignet gewahlt. 

Das als Ausgangsmaterial eingesetzte Flexodruckelement kann op- 
tional weiterhin noch eine Oberschicht mit einer Dicke von nicht 
mehr als 100 \sm aufweisen. Die Zusammensetzung einer solchen 

35 Oberschicht kann im Hinblick auf optimale Druckeigenschaf ten wie 
beispielsweise Farbubertragung ausgewahlt werden, wahrend die Zu- 
sammensetzung der darunter liegenden Relief schicht im Hinblick 
auf optimale Harte oder Elastizitat ausgewahlt wird. Bevorzugt 
betragt die Dicke 5 bis 80 fira und besonders bevorzugt 10 bis 60 

40 urn. Die Oberschicht muss entweder selbst lasergravierbar sein, 
oder zumindest im Zuge der Lasergravur zusammen mit der darunter 
liegenden Relief schicht entfernbar sein. Sie umfasst mindestens 
ein polymeres Bindemittel, welches nicht notwendigerweise elasto- 
mer sein muss. Sie kann weiterhin einen Absorber fur Laserstrah- 

45 lung oder auch Monomere oder Hilfsmittel urafassen. 
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Das Ausgangsmaterial fur das Verf ahren kann beispielsweise durch 
Losen bzw. Dispergieren aller Kornpoxienteii in einem geeigneten L6- 
semittel und AufgieBeii auf einen Trager hergestellt werden. Bex 
mehrschichtigen Elementen konnen in prinzipiell bekannter Art und 
5 Weise mehrere Schichten auf einander gegossen werden. Da nass-in- 
nass gearbeitet wird, verbinden sich die Schichten gut miteinan- 
der. Auch eine Oberschicht kann auf gegossen werden., Alternativ 
konnen die Einzelschichten beispielsweise auf teirporare Trager 
gegossen und die Schichten anschlieBend durch Kaschieren mitein- 
10 ander verbunden werden. Nach dem GieBen kann noch optional eine 
Deckfolie zum Schutz vor Beschadigungen des Ausgangsmaterials 
auf gebracht werden. 

Von ganz besonderem Vorteil werden fur das erf indungsgemaBe Ver- 
15 f ahren aber thermoplastisch elastomere Bindemittel. eingesetzt, 
und die Herstellung erfolgt in bekannter Art und Weise durch Ex- 
trudieren zwischen eine Tragerfolie und eine Deckfolie oder ein 
Deckelement gefolgt von Kalandrieren, wie beispielsweise von 
EP-A-084 851 offenbart. Auf diese Art und Weise lassen sich auch 
20 dicke Schichten in einem einzigen Arbeitsgang herstellen. Mehr- 
schichtige Elemente konnen mittels Coextrusion hergestellt wer- 
den. 

im Verf ahrensschritt (b) wird die Relief schicht mittels Elektro- 
25 nenstrahlung vollflachig vernetzt. Falls das Flexodruckelement 
noch eine Schutzfolie aufweist, sollte diese vor der Vernetzung 
im Regelf alle abgezogen werden. Dies ist aber gerade bei der Ver- 
netzung mittels Elektronenstrahlen nicht in jedem Fall zwingend. 

30 Geeignete Vorrichtungen zum Vernetzen mit Elektronenstrahlen sind 
dem Fachmann prinzipiell bekannt. Die Bestrahlung mit Elektronen 
kann dabei sowohl inline direkt im Anschluss an die kontinuier- 
liche Herstellung der Relief schicht erfolgen, z.B. direkt im An- 
schluss an das Kalandrieren. Die Bestrahlung mit Elektronen kann 

35 aber vorteilhaf t auch in einem separaten Verf ahrensschritt erfol- 
gen . 

Bei der vollf lachigen Vernetzung wird das als Ausgangsmaterial 
eingesetzte Flexodruckelement moglichst gleichmaBig mit Elektro- 

40 nenstrahlung bestrahlt. Im Idealfalle sollte die gesamte Flache 
des Flexodruckelementes absolut gleichm&Big bestrahlt werden, 
wenngleich in der Praxis naturlich immer gewisse Schwankungen 
eintreten werden. GroBere Schwankungen soil ten aber vermieden 
werden. Urn eine gleichmaBige Bestrahlung zu erreichen, sollte das 

45 Flexodruckelement moglichst eben auf die Unterlage aufgelegt wer- 
den. 
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Beim erf indxingsgemaBen Verfahren werden die Flexodruckelemente in 
der Regel nur von der Oberseite der Elemente her bestrahlt. Die 
Erf indung umfasst aber naturlich auch die Vorgehensweise, dass 
man das Element von der Ober- und von der Uiiterseite her be- 
5 strahlt. 

Die Mindest-Gesaratdosis zum Vernetzen betragt 40 kGy (1 Gy = 1 
J/kg) . Die maximale Bestrahlungsdosis wird vom Fachmann je nach 
den gewunschten Eigenschaf ten wie bspw. Harte Oder Rucks t el Ikraf t 
10 der Flexodruckf orm f estgelegt. Im Regelfalle empf iehlt es sich 
aber nicht, mehr als 200 kGy zum Vernetzen einzusetzen und beson- 
ders bevorzugt ist es, nicht mehr als 150 kGy zum Vernetzen zu 
verwenden. Bewahrt hjat sich eine Gesamtdosis zur Bestrahlung von 
60 bis 120 kGy. 

15 

Die Energie der E lekt ronens trahlung wird void Pachmann je nach 
Dicke und Zusammensetzung des Flexodruckelementes bestimmt. Die 
Energie der Elekt ronens trahlung ist maBgebend fur die maximale 
Eindriiigtief e der Elektronenstrahlung in die Relief schicht. Bei 
20 den erf indungsgemafi verwendeten Relief schicht en t die einen Absor- 
ber fur Laserstrahlung enthalten, hat es sich aber in aller Regel 
bewahrt, Elektronenstrahlen mit einer Energie von mindestens 2* 
' MeV einzusetzen. 

25 Die Bes trahlung mit Elektronen kann so vorgenommen werden, dass 
die gesamte Dosis in einem einzigen Bes trahlungsvor gang verab- 
reicht wird. Die Dosisleistung sollte dabei moglichst hoch sein, 
urn moglichst kurze Bestrahlungszeiten zu erreichen. Sie darf an- 
dererseits nicht so hoch sein, dass sich das Plexodruckelement zu 

30 stark erwarmt, weil sonst die Dimensionsstabilitat des Flexo- 
druckelementes beeintrachtigt werden konnte. Ein Erwarmung auf 
uber 80°C sollte vermieden werden. Urn ein optimales Ergebnis zu 
erzielen, ist es regelmaBig vorteilhaft r besonders temper a tur sta- 
bile Tragerf olien, wie beispielsweise solche aus PEN einzusetzen. 

35 

Die Bestrahlung wird im Regelfalle an Luf t vorgenommen, aber die 
Bestrahlung kann naturlich in Spezialf alien auch unter Schutzga- 
sen wie Argon Oder Sticks toff vorgenommen werden. Falls gewunscht 
konnen die zu bestrahlenden Platten auch zum Luf tausschluss ge- 
40 kapselt werden. 

Es ist weiterhin vorteilhaf t, das Flexodruckelement wahrend der 
Bestrahlung zu kuhlen, beispielsweise durch einen Luftstrora, der 
ubergeleitet wird, Oder durch Auf legen auf eine gekuhlte Unter - 
45 lage. 
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In einer besonders vorteilhaf ten Ausfuhrungsf orm des erfindungs- 
gemaBen Verf ahrens wird die Gesamtdosis an Elektronenstrahlung 
auf zwei oder mehrere Teildosen verteilt. Die Teildosen konnen 
gleich groB oder verschieden groB sein, die Elektronenstrahlen 
5 konnen die gleiche Energie oder unterschiedliche Energie Oder die 
gleiche oder eine unterschiedliche Dosisleistung aufweisen. 

Die einzelnen Teildosen konnen dabei unmittelbar aufeinander fol- 
gen. Vorteilhaf t konnen sie aber auch fur gleich laiige oder un- 
10 terschiedlich lange Bestrahlungspausen \mterbrochen worden. Die 
Bestrahlung kann dabei nur kurz oder auch langer unterbrochen 
werden. Bestrahlungspausen von mehr als 60 min zwischen den ein- 
zelnen Dosen soil ten allerdings vermieden werden. Bewahrt haben 
sich Bestrahlungspausen zwischen 1 und 30 min, 

15 

Ira folgenden werden einige Ausfuhrungsf ormen fur den Schritt der 
Vernetzung mittels Elektronenstrahlen naher beschrieben, die sich 
besonders bewahrt haben . 

20 In einer Ausfuhrungsf orm fur den Schritt der Elektronenstrahlver- 

- netzung ist die Energie der Elektronenstrahlung bei alien verab- 
reichten Teildosen gleich bzw. annahernd gleich. Nach jeder Teil- 

i ' dosis wird eine Bestrahlungspause eingelegt. Bevorzugt wird mit 

einer relativ hohen Dosisleistiing bestrahlt, wodurch sich die Re- 
25 liefschicht stark erwarmt. Temperaturen von mehr als 100°C sollten 

- aber vermieden werden! In den Bestrahlungspausen kann die Relief- 
schicht abreagieren und sich wieder abkuhlen. 

In einer weiteren Ausfuhrungsf orm ist die Energie der Elektronen- 
30 strahlung bei mindestens einer der verabreichten Teildosen von 
der der anderen Teildosen verschieden. Beispielsweise kann die 
Energie der Elektronenstrahlen der zuerst verabreichten Teildosen 
so gewahlt werden, dass das Flexodruckelement im der gesamten 
Tiefe des Reliefs vernetzt wird, wahrend die Energie der Elektro- 
35 nenstrahlen der zuletzt verabreichten Teildosis so bemessen wird, 
dass nur noch in einer dunnen Schicht an der Oberflache weiter 
vernetzt wird. Somit lasst sich eine Flexodruckf orm erhalten, die 
eine relativ weiche Unter schicht und eine im Vergleich dazu har- 
tere Oberschicht aufweist. 

40 

Die Energie der Elektronenstrahlen kann auch bei alien Teildosen 
un terschiedlich sein. dadurch sind auch noch andersartige Vernet- 
zungsprofile moglich. Beispielsweise kann man mit der Teildosis 
beginnen, bei der die Elektronenstrahlen die hochste Energie auf- 
45 weisen, und dann die Elektronenenergie bei jeder weiteren Teildo- 
sis verringern. Auf diese Art und weise lasst sich eine Flexo- 
druckf orm erhalten, bei der die Verne tzungsdichte der Relief- 
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schicht stuf enf ormig von der Tragerf olie bis zur druckenden Ober- 
. f lache zunimmt. 

Es hat sich in alien Ausfuhrungsf ormen bewahrt, zumindest bei ei- 
5 nem der Schritte Elektronenstrahlen. mit einer Energie von minde- 
3 tens 2 MeV einzusetzen. 

In einer weitereh Ausfuhrungsf orm kann man zur Steigerung der Ef - 
fizienz auch mehrere Flexodruckelemente ubereinander stapeln. Urn 

10 eine gleicbmaBige Vernetzung zu erreichen empfiehlt es sich, auch 
hier in mehrereri Teildosen zu Bestrahlen und die Reihenf olge der 
Flexodruckelemente im Stapel bei jeder Bestrahlung zyklisch zu 
vertauschen. Man kann auch zunachst einen ganzen Stapel einfaeh 
o<ler mehrfach bestrahlen und in einem letzten Schritt bei den 

15 Elementen einzeln gezielt die Oberf lache mit Elektronenstrahlung 
geringer Eindringtie£e hSrten. 

Im Verf ahrensschritt (c) wird ein druckendes Relief mittels eines 
Lasers in die mittels Elektronenstrahlung vernetzte Schicht ein- 

20 graviert. Vorteilhaf t werden Bildelemente eingraviert,- bei denen 
die Flanken der Bildelemente zunachst senkrecht abf alien und sich 
erst im unteren Bereich des Bildelementes verbreitern. Dadurch 
' wird einfe gute* Versockelung der Bildpunkt.e bei dennoch geringer 
Tonwertzunahme erreicht. Es konnen aber auch andersartig gestai- 

25 tete Flariken der Bildpunkte eingraviert werden. 

Zur Lasergravur eigenen sich insbesondere IR-Laser. Es konnen 
aber auch Laser mit kurzeren Wellenlangen eingesetzt werden, vor- 
ausgesetzt der Laser weist eine ausreichende Intensitat auf . Bei- 
30 spielsweise kann auch ein f requenzverdoppelter (532 nm) oder f re- 
quenzverdreif achter (355 nm) Nd-YAG-Laser eingesetzt werden oder 
auch Eximer-Laser (z.B. 248 nm). Falls fur den Materialabtrag be- 
no tigt, mussen jeweils der Laserwellenlange entsprechend angepas- 
ste Absorber fur Laser strahlung verwendet werden. t 

35 

Zur Lasergravur kann beispielsweise ein C0 2 -Laser mit einer Wei- 
lenlange von 10640 nm eingesetzt werden. Besonders vorteilhaft 
werden Laser mit einer Wellenlange zwischen 600 und 2000 nm ein- 
gesetzt- Beispielsweise konnen Nd-YAG-Laser (1064 nm) , IR-Dioden- 
40 laser oder Festkorperlaser eingesetzt werden. Besonders bevorzugt 
zur Ausfuhrung des Erf indungsgemaBen Verfahrens sind Nd/YAG-La- 
ser. Die einzugravierende Bildinf ormation wird direkt aus den 
Lay-Out-Computersystem zur Laserapparatur ubertragen. Die Laser 
konnen entweder kontinuierlich oder gepulst betrieben werden. 

45 
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im Regelf alle kann die erhaltene Flexodruckf orm direkt eingesetzt 
werden. Falls gewunscht, kann die erhaltene Flexodruckf orm aber 
noch nachgereinigt werden. Durch einen solchen Reinigungsschritt 
werden losgeloste, aber eventuell noch nicht vollstandig von der 
5 Plattenoberf lache entfernte Schichtbestandteile entfernt. Im Re- 
gelf alle ist einf aches Behandeln mit Wasser, Wasser/Tensid oder 
Alkoholen vollig ausreichend. 

Das erf indungsgemaBe Verfahren kann in einero einzigen Produkti- 
10 onsgang ausgefuhrt werden, bei dem alle Verf ahrensschritte nach- 
einander ausgefuhrt werden. Vorteilhaft kann das Verfahren aber 
auch nach Verf ahrensschritt (b) unterbrochen werden. Das ver- 
netzte, lasergravierbare Auf zeichnuiigselement kann: konf ektioniert 
und gelagert werden und erst zu einem spateren Zeifcpunkt mittels 
15 Lasergravur zu einer Flexodruckplatte bzw. einem Flexosleeve 

weiterverarbeitet werden. Hierbei ist es vorteilhaft, das Flexo- 
druckelement z.B. mit einer temporaren Deckfolie, beispielsweise 
aus PET zu schutzen, die nattlrlich vor der Lasergravur wieder ab- 
gezogen werden muss. 

20 

Das £rf indungsgemaBe Verfahren weist gegenuber dem Stand der 
Technik eine Reihe bedeutender Vorteile auf : 

Es erlaubt die Herstellung von Flexodruckf ormen, deren Relief- 
25 schichten Absorber fur Laser strahlung umfassen auch bei hoher 
Schichtdicke mit hoher Qualitat. Zur Vernetzung ist nur ein Ar- 
beitsgang erf orderlich. 

Im Zuge der Elektronenstrahlvernetzung wird auch die Haftung zwi- 
30 schen der Tragerfolie und der Relief schicht deutlich verbessert. 
Das gleiche gilt fur die Haf tung zwischen einer optional vorhan- 
denen Ober schicht und der Relief schicht. 

Die Auf teilung der Gesamt-Strahlungsdosis in mehrere T^ildosen, 
35 deren Elektronenstrahlung untersehiedliche Energie aufweisen, 
macht auf sehr einf ache Art und Weise Vernetzungsprof ile zugang- 
lich. Auf diese Art und Weise konnen beispielsweise Flexodruck- 
elemente mit geharteter Oberf lache erhalten werden. Gehartete 
Oberflachen haben den Vorteil, dass beim Gravieren mittels Lasern 
40 keine Schmelzrander urn die eingravierten Relief elemente herum ge- 
bildet werden. Schmelzrander rufen Storungen des Druckbildes beim 
Driicken hervor. Weiterhin weisen derartige Platten eine erhohte 
Abriebf estigkeit auf. 

45 Die thermische Belastung des Flexodruckelementes im Zuge der Ver- 
netzung kann im Vergleich zur thermischen Vernetzung deutlich 
verringert oder sogar fast ganz vermieden werden. Dies fuhrt zu 



15 

Flexodruckformen rait deutlich verbesserter Diroensionsstabilitat 
und damit deutlich besserer Druckqualitat . 

Die f olgenden Beispiele sollen die Erf indung naher erlautern. 

5 

Beispiel 1: 

Es wurde eine Relief schicht mit einem Bindernittel mit ethylenisch 
ungesattigten Gruppen hergestellt. Fur; die Relief schicht wurden 
10 die f olgenden Komponenten eingesetzt. 



15 



20 



Komponenten 


Einsatzstof f e 


Menge 
[Gew.-%] 


Bindernittel 


Polybutadien-Kautschuk . (hpher Vir 
nylanteil) 


68,5 


Absorber fur 
Laserstrahlung 


f einteiliger Rufi 


10,0 


Monomere 


Laur y 1 aery 1 a t 


10,0 


Additive 


Polybutadienol (Weichmacher) 
therm. Stabilisator 


10,0 
1,5 



< Bindernittel, Additive und Absorber fur Laserstrahlung wurden in 
einem Laborkneter bei einer Masse tempera tur von 150 °C vermischt. 

5 Nach 15 Minuten war der Absorber fur Laserstrahlung homogen dis- 
pergiert- Der so erhaltene Compound wurde zusammen mit dem Mono- 
mer bei 80 °C in Toluol gelost, auf 60 °C abgekuhlt und auf eine 
unbeschichtete, 125jim dicke PET-Folie aufgegossen. Nach 24-stun- 
digem Abluften bei Raumtemperatur und 3-stundigem Trocknen bei 

q 60 P C wurde die erhaltene Relief schicht (Schichtdicke 900 pm) auf 
eine zweite, haf tlackbeschichtete, 125pm dicke PET-Folie aufka- 
schiert. Vor der weiteren Behandlung wurde das Element 1 Woche 
bei Raumtemperatur gelagert. 



Beispiel 2: 

Es wurde eine Relief schicht mit einem Bindemittelgemisch mit 
ethylenisch ungesattigten Gruppen hergestellt. Fur die Relief - 
schicht wurden die f olgenden Komponenten eingesetzt. 
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Komponenten 


Einsatzstof f e 


Menge 
[Gew.-%] 




Bindernittel 


EPDM-Kautschuk mit 5 Gew.-% Ethy- 
lidennorboimen als Termonomer 


75,5 


45 




Polybutadien-Kautschuk (hoher Vi- 
nylanteil 


4,0 
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Komponenten 


Einsatzstoffe 


Menge 
[Gew.-%] 


Absorber fur 
Laserstrahlung 


f einteiliger Ru8 


10,0 


Monomer e 


Laury l aery x a c 
Trimethylplpropantrimethacrylat 


7,5 
1,5 


Additive 


therm. Stabilisator, Dispergier- . 
hilf smittel 


1,5 



Bindemittel, Additive und Absorber fur Laserstrahlung wurden in 
einem Laborkneter bei einer Masse tempera tur von 170 °C verraischt. 
Nach 15 Minuten war der Absorber fur Laserstrahlung homdgen dis- 
pergiert. Der so erhaltene Compound wurde zusammen mit den Mono r 
meren bei 80 °C in Toluol gelost, auf 60 °C abgekuhit und auf • eine 
unbeschichtete, 125|im dicke PET^Polie aufgegossen. Nach 24-stun- 
digem Abluf ten bei Raumteinperatur und 3-stundigem Trocknen bei 
60 °C wurde die erhaltene Relief schicht (Schichtdicke 800 pm) auf 
eine zweite, haf tlackbeschichtete, 175nm dicke PET-Folie aufka- 
schiert. Vor der weiteren Behandlung wurde das Element 1 Woche 
bei Raum temper a tur gelagert. 



, Beispiel 3 : 
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Es wurde eine Relief schicht .mit einem Bindemittel mit ethylenisch 
ungesattigten Gruppen mittels Extrusion und anschliefiendem Ka- 
landrieren zwischen eine Deckfolie und eine Tragerfolie herge- 
stellt. Fur die Relief schicht wurden die folgenden Komponenten 
eingesetzt. 
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Komponenten 


Einsatzstoffe j 


Menge 
[Gew.-%] 


Bindemittel 


SlS-Dreiblockcopolymer mit 
15 Gew.-% Styrol 
(Kraton D-1161, Fa. Kraton Poly- 
mers) 


80,0 


Absorber fur La- 
serstrahlung 


feinteiliger RuB 


6,0 


Monomere 


Hexandi ol di aery 1 a t 


6;o 




Hexandiol dime thacryl a t 


6,0 


Additive 


therm. Stabilisator, Ozon- 
schutzwachs 


2,0 



35 
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Die Komponenten wurden in einem Zweischneckenextruder bei einer 
45 Massetemperatur von 140 - 160 °C intensiv miteinander gemischt, 
durch eine Breitschlitzduse extrudiert und anschlieBend zwischen 
eine Deckfolie und eine Tragerfolie kalandriert. Die Dicke der 
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Relief schicht betrug dabei 860 urn. Vor der weiteren Beliandlung 
wurde das Element 1 Woche bei Raumteraperatur gelagert. 



Beispiel 4 (Vergleichsbeispiel) : 
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Es wurde eine Relief schicht mit einem Bindemittel mit ethylenisch 
ungesattigten Gruppen raittels Extrusion und anschlieflendem Ka- 
landrieren zwischen eine Deckfolie und eine Tragerfolie herge- 
stellt. Pur die Relief schicht wurden die folgenden Komponenten 
eingesetzt. 



Komponenten 


Einsatzstoff e 


Menge 
[Gew.-%] 


Bindemittel 


SIS~Dreiblockcopolymer mit 
15 Gew.-% Styrol 
(Kraton D-1161, Pa. Kfa ton Poly- 
mers) 


79 , 0 


Absorber fur 
Lasers trahlung 


feinteiliger RuB 


6,0 


Photoinitiator 


Benzildimethylketal 


1,0 


Monomer e 


Hex andi ol di aery 1 a t 


6,0 




Hexandioldimethacrylat 


6,0 


Additive 


therm. Stabilisator, Ozonschut- 
zwachs 


2,0 



15 



20 



25 



30 



Die Komponenten wurden in einem Zweischneckenextruder bei einer 
Massetemperatur von 140 - 160 °C intensiv miteinander gemischt, 
durch eine Breitschlitzduse extrudiert und anschlieBend zwischen 
eine Deckfolie und eine Tragerfolie kalandriert. Die Dicke der 
Relief schicht betrug dabei 850 ^un. Vor der weiteren Behandlung 
wurde das Element 1 Woche bei Raumtemperatur gelagert. 



35 



40 



45 



Elektronenstrahlvernetzung 

Zur Vernetzung wurde eine Elektronenbestrahlungsapparatur (Nenn- 
leistung ca. 150 kW) eingesetzt, welche Elektronenstrahlen mit 
Elektronenenergien von 2,5 - 4,5 MeV erzeugen kann. Der Transport 
der zu elektronenbestrahlenden Elemente durch die Zone der Elek- 
tronenbes trahlung erfolgte mittels vertikal frei auf gehangten 
Aluminiumpaletten, welche uber eine bewegliche Aufhangung mit ei- 
nem gefuhrten Transportband verbunden waren, so dass durch die 
Steuerung der Transportbandgeschwindigkeit eine gleichmaBige Be- 
forderung der Aluminiumpaletten durch die Zone der Elektronenbe- 
strahlung erfolgen konnte. 
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Vernetzung durch Bestrahlung rnit UV-A-Licht 



Ziir Vernetzung durch Bestrahlung mit UV-A-Licht wurden die zu 
vernetzenden Elemente eine. bestimmte, vorgegebene Zeit in einem 
5 F III-Belichter der BASF Drucksysteme GmbH unter Vakuum belich- 
tet . 

Hierzu wurde zunachst die Schuzfolie der betref f enden Elemente 
entf ernt und anschlieBend eine transparente , UV-durchlassige Ent- 

10 klebungsfolie auf das zu bestrahlende Element auf gelegt, um eiii 
Verkleben der Elementoberf lache mit der Vakuumf olie zu verhin- 
dem. Nach dem Bedecken des zu bestrahlenden Elements mit der Va- 
kuumf olie und dem Einschalten des Vakuums wurde das Element fur 
die angegebene Zeitdauer vollflachig mit UV-Licht JSestrahlt. 

15 . . - . 

Beispiel 5; 

Es wurden insgesamt 6 Elemente gemaB Beispiel 1 eingesetzt, wovon 
1 Element als Referenz zuruckbehalten wurde (Proben-Nr. 0). Die 

20 Energie der Elektronenstrahlung betrug ca. 3,0 MeV. Es. wurde eine 
sukzessive Bestrahlungsreihe mit 5 gleichen Teildosen zu jeweils 
20 kGy durchgef uhrt . Die Wartezeit zwischen 2 Teildosen betrug 
' jeweils 20 Minuten. Nach jeder Teildosis wurde ein Element aus 
dem Bestrahlungskreislauf entnommen , die ubrigen wurden vor Ver- 

25 abreichung der nachsten Teildosis um 180° gewendet. 

In der folgenden Tabelle sind die Eigenschaf ten des erhaltenen 
Flexodruckelements in Abhangigkeit von der Bestrahlungsdosis dar- 
gestellt. 



35 



Nr. 


Teildosis 
[kGy] 


Gesamtdosis 
[kGy] 


Quel lung 
in Toluol* 
[Gew.-%] 


Gelanteil* 
[Gew.-%] 


Mech. Harte 
(DIN 53505) 
[Shore A] 


0 






QO 


0 


* 


1 


20 


20 


447 


1 77 


72 


2 


20 


40 


266 


86 


74 


3 


20 


60 


205 


91 


78 


4 


20 


80 


180 


93 


80 


5 


20 


100 


180 


94 


81 



Wert nach 24 Stunden Quellung bei Raumtemperatur im 50-fachen 
Uberschuss Toluol 



# Wert nach 24 Stunden Quellung bei Raumtemperatur im 50-fachen 
Uberschuss Toluol 

und 6 Stunden Rucktrocknung bei 80°C im Vakuum. 



Beispiel 6 : 
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Es wurden insgesamt 9 Elemente gemaB Beispiel 2 eingesetzt, wovon 
1 Element als Referenz zuruckbehalten wurde (Proben-Nr. 0). Die 
5 Energie der Elektronenstrahlung betrug ca. 3/0 MeV. Es wurde eine 
sukzessive Bestrahlungsreihe rait 8 z.T. unterschiedlichen Teildo- 
sen durchgef uhrt . Die Teildosen betrugen im einzelnen aufeinan- 
derfolgend 23, 22, 22, 35, 42, 30, 30 und 29 kGy. Die Wartezeit 
zwischen 2 Teildosen betrug jeweils 20 Minuten. Nach jeder. Teil- 
10 dosis wurde ein Element aus dem Bestrahlungskreislauf entnommen, 
die ubrigen wurden vor Verabreichung der nachsten Teildosis urn 
180° gewendet. 

In der folgenden Tabelle sind die Eigenschaf ten des erhaltenen 
15 Flexodruckeiements in Abhangigkeit von der Bestrahlungsdosis dar^ 
gestellt . 
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Nr. 


Teildo- 
sis 
[kGy] 


Ges am t do- 
sis 

[kGy] 


Quellung 
in Toluol* 
[Gew. -%] 


Gelanteil* 
[Gew.-%] 


Mech. Harte 
(DIN 53505) 
[Shore A] 


0 






oo 


0 




1 


23 


23 


444 


90 


72 


2 


22 


45 


274 


94 


72 


3 


22 


67 


199 


96 


72 


4 


.35 


102 


167 


98 


73 


5 


42 


144 


157 


97 


74 


6 


30 


174 


162 


97 


74 


7 


30 


204 


129 


98 


74 


8 


29 


233 


121 


98 


74 



Wert nach 24 Stunden Quellung bei Raumtemperatur im 50-fachen 
Uberschuss Toluol 

Wert nach 24 Stunden Quellung bei Raumtemperatur irti 50-fachen 
Uberschuss Toluol und 6 Stunden Rucktrocknung bei 80 °C im 
Vakuum. 
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Beispiel 7: 

Es wurden insgesamt 9 Elemente gemaB Beispiel 3 eingesetzt, wovon 
1 Element als Referenz zuruckbehalten wurde (Proben-Nr. 0) . Die 
Energie der Elektronenstrahlung betrug ca. 3,0 MeV. Es wurde eine 
sukzessive Bestrahlungsreihe mit 8 z.T. unterschiedlichen Teildo- 
sen durchgef uhrt . Die Teildosen betrugen im einzelnen aufeinan- 
derfolgend 23, 22, 22, 35, 42, 30, 30 und 29 kGy. Die Wartezeit 
zwischen 2 Teildosen betrug jeweils 20 Minuten. Nach jeder Teil- 
dosis wurde ein Element aus dem Bestrahlungskreislauf entnommen, 
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die ubrigen wurden vor Verabreichung der nachsten Teildosis um 
180° gev/endet. 

In der folgenden Tabelle sind die Eigenschaf ten des erhaltenen 
5 Flexodruckelements in Abhangigkeit von der Bestrahlungsdosis dar- 
gestellt. 



Nr. 


Teildo- 
sis 


Gesamtdo- 
sis 

[kGy] 


Quel lung 
in Toluol* 

L ucw • o J 


Gelanteil* 


Mech. Harte 
. (DIN 53505) 

L Duurc A J 


0 








OO 


0 




1 


23 


23 


00 


0 


39 


2 


22 


45 


828 


77 


52 


3, 


22 


67 


430 


87 


: 58 


4 


35 


102 


431 


89 


63 


5 


42 


144 


331 


92 


65 


6 


30 


174 


322 


93 


67 


7 


30 


204 


260 


94 


. 68 


8 


29 


233 


260 


94 


68 



10 



15 



20 



25 



* Wert nach 24 Stunden Quellung bei Raumteraperatur im 50-f achen 
Uberschuss Toluol 

# . Wert nacli 24 Stunden Quellung bei Raumteraperatur im 50-fachen 

Uberschuss Toluol und 6 Stunden Rucktrocknung bei 80°C im Va- 
kuum. 
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Beispiel 8 (Vergleichsbeispiel) : 

Es wurden insgesamt 6 Elemente gemaB Beispiel 4 eingesetzt, wovon 
1 Element als Ref erenz zuruckbehalten wurde (Proben-Nr. 0) . Es 
wurde eine Bestrahlungsreihe mit UVA-Licht wie oben beschrieben 
mit folgenden Einzel^Bestrahlungszeiten durchgef uhrt : 1, 5, 15, 
30, 60 min. 

In der folgenden Tabelle sind die Eigenschaf ten des erhaltenen 
Flexodruckelements in Abhangigkeit von der UVA-Bestrahlungszeit 
dargestellt. 



40 



45 
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Nr. 


Zeitdauer der 
u v A-*r$es Exam ung 
[min] 


Quel lung in 

10J.U01 

[Gew,-%] 


Gelanteil** 
[Gew.-%] 


Mech. Harte 
[Shore A) 


0 


0 


00 


0 




1 


1 


oo 


0 


32 


2 


5 


oo 


0 


33 


3 


15 


00 


1 


35 


4 


30 


00 


3 


36 


5 


60 


oo 


2 


34 



10 



15 



* Wert nach 24 Stunden Quellung bei Raumtemperatur im 50-fachen 
Uberschuss Toluol 

# Wert nach 24 Stunden Quellung bei Raumtentperatur im 50^-fachen 
Uberschuss Toluol und 6 Stunden Rucktrocknung bei 80 °C im 
Vakuunu 



Lasergravur der bestrahlten Plexodruckelemente: 



20 



25 



30 



Die erhaltenen bestrahlten Plexodruckelemente wurden mit einem 
C02-Laser (Fa. ALE, Meridian Finesse, 250 W, Gravurgeschwindig- 
keit = 200 cm/s) und einem Nd-YAG-Laser (Fa. ALE, Meridian Fi- 
nesse, 100 W, Gravurgeschwindigkeit = 100 cm/s) graviert. Es 
wurde ein Testmotiv bestehend aus Vollf lachen und verschiedenen 
Linienelementen in das jeweilige Flexodruckelement eingraviert* 
Die jeweils 1 cm x 1 cm groBen Linienelemente bestanden aus pa- 
rallel angeordneten, einzelnen Negativlinien mit pro Linieneie- 
ment gleicher Linienbreite und gleichem Linienabstand. Eine Auf - 
listung der eingxavierten Linienelemente ist in der nachf olgenden 
Tabelle wiedergegeben. 
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Linienelement 
Nr. 


Breite der 
Negativlinien 
[pro] 


Abstand der 
Negativlinien 
[Mm] 


1 


20 


20 


2 


40 


40 


3 


60 


60 


4 


80 


80 


5 


100 


. 100 


6 


200 


200 


7 


500 


500 


8 


1000 


1000 



Die Qualitat der lasergravierten Flexodruckelemente wurde mit 
Hilfe eines Lichtmikroskops beurteilt, welches uber eine Einrich- 
tung zur Messung von Abstanden bzw. Hohen und Tiefen verfugt. 
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Dazu wurden die Gravurtiefe an hand des vollflachig gravierten Be- 
reichs gemessen. Weiterhin wurde das jeweils feinste Linienele- 
ment ermittelt, bei welchem die eingravierten Einzellinien unter 
dem Mikroskop noch vollstandig voneinander getrennt aufgelost wa- 
5 ren. Die Einzellinien wurden als vollstandig voneinander getrennt 
aufgelost beurteilt, wenn die Oberflache der zwischen den Nega- 
tivlinien verbleibenden positiven Linienelemente eine Breite von 
mindestens 5 Jim besaB und diese Oberflache bis auf eine Differenz 
von 20 Jim die gleiche Hohe besaB wie die nicht gravierten Berei- 
10 che der positiven Vollflachig, Bei dieser Art der Beurteilung be- . 
deutet eine niedrige Zahl der Nuromer des feinsten noch abgebilde- 
ten Linienelements demzufolge eine gute Gravurcjualitat , wahrend 
eine hohe Zahl einer geringeren Auf losung und damit einer 
schlechteren Gravurqualitat entspricht. ; 

15 

SchlieBlich wurden insbesoiidere Schmelzrander und Ablagertingen in 
den Randzonen der Negativeleraente und Vollf lachen visuell beur- 
teilt. 
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Bsp , . 
Nr. 


Verne t- 
zungs- 
art 


Verne t- 
zungs- 
bedingun- 
gen 


Laser - 
typ 


Schmelz 

rander 

(vi- 
suell) 


Gra- 
vur- 
tiefe 
[Mm] 


Feinstes 
Liniene- 
lement 
[Nr.] 


5 


ES 


60 kGy 


co 2 


Wenig 


760 


3 


5 


ES 


80 kGy 


co 2 


Keine 


830 


1 


5 


ES 


60 kGy 


Nd-YAG 


Wenig 


810 


2 


5 


ES 


80 kGy 


Nd-YAG 


Keine 


830 


1 


6 


ES 


67 kGy 


C0 2 


Mittel 


640 


3 


6 


ES 


102 kGy 


C0 2 


Wenig 


700 


2 


6 


ES 


67 kGy 


Nd-YAG 


Mittel 


660 


3 


6 


ES 


102 kGy 


Nd-YAG 


Wenig 


690 


2 


7 


ES 


102 kGy 


co 2 


Mittel 


650 


2 


7 


ES 


144 kGy 


co 2 


Keine 


710 


2 


7 


ES 


102 kGy 


Nd-YAG 


Mittel 


660 


2 


7 


ES 


144 kGy 


Nd-YAG 


Keine 


680 


1 



40 



45 
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Bsp. 
Nr. 


Verne t - 
zungs- 
.art 


Vernet- 
zungs- 
bedingun- 
gen 


Laser - 
typ 


Schmelz 

rander 

(vi- 
suell) 


Gra- 
vur- 
tief e 
E|im] 


Peinstes 
Liniene- 
lement 
[Nr.] 


p 
o 


nvA 

u vn 


15 min 


CO? 


Sehx 
stark 


390 


7 


Q 


U Vii 


G 0 min 




Stark 


480 


5 


8 


UVA 


15 min 


Nd-YAG 


Sehr 
Stark 


430 


6 


8 


UVA 


60 min 


Nd-YAG 


Sehr 
Stark 


450 


5 



Anhand der Beispiele Nr. 5 bis 7 lasst sich erkennen, dass sich 
15 mit den erf indungsgemaBen lasergravierbaren Flexodruckelementen 
im Gegensatz zum Vergleichsbeispiel Nr. 8 feine Relief elemente in 
guter Qualitat und ohne starke Schmelzerscheinungen abbilden las- 
sen. AuBerdem wird mit den erf indungsgemaBen Flexodruckelementen 
uberraschend eine hohere Gravurtief e erreicht als mit einem la- 
20 sergravierbaren Flexodruckelement nach dem Stand der Technik 
(Vergleichbeispiel Nr. 8) . 

Uberrasehenderweise v/iesen zudem alle elektronenstrahlvernetzte 
Flexodruckelemente gemaB Beispiel Nr. 7 eine wesentlich hohere 
25 Haftung zum Trager auf als die UV-vernetzten Flexodruckelemente 
gemaB Vergleichsbeispiel Nr. -8. 
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Patentanspruche 

1. Verfahren zur Herstellung von Flexodruckf ormen mittels Laser - 
5 gravur umfassend die folgenden Schritte: 

a) Aufbringen von mindestens einer elastomeren Relief - 
schicht auf einen dimensionsstabilen Trager, wobei die 
Relief schicht mindestens ein elastomeres Bindemittel und 

10 mindestens einen Absorber fur Laserstrahlung umfasst, 

b) vollflacbiges Vernetzen der Relief schicht, 

: c) Eingravieren eines Druckreliefs in die vernetzte Relief - 
15 . schicht mittels eines Lasers, 

dadurch gekennzeichnet, dass die vollf lachige Vernetzung 
mittels Elektronenstrahlung in einer Mindest-Gesamtdosis 
von 40 kGy vorgenommen wird. 

20 

2. Verfahren gemafi Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man 
in einem Schritt (a') weiterhin eine Oberschicht mit einer 
Dicke von nicht mehr als 100 pm aufbringt, wobei die Ober- 
schicht mindestens ein polymeres Bindemittel umfasst. 

25 

3. Verfahren gemafi Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzexchnet , 
dass die Elektronenstrahlen eine Energie von mindestens 2 'MeV 
aufweisen. 

30 4. verfahren gemafi Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, 

dass man die Gesamtdosis an Elektronenstrahlung auf zwei oder 
mehr ere Teildosen verteilt. 

5. verfahren gemafi Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass die 
35 Bestrahlung nach der Verabreichung einer jeden Teildosis fur 

eine Bestrahlungspause unterbrochen wird. 

6. Verfahren gemafi Anspruch 4 oder 5, dadurch gekennzeichnet, 
dass die Energie der Elektronenstrahlung bei jeder der verab- 

40 reichten Teildosen gleich ist. 

7. Verfahren gemafi Anspruch 4 oder 5, dadurch gekennzeichnet, 
dass die Energie der Elektronenstrahlung bei mindestens einer 
der verabreichten Teildosen von der der anderen Teildosen 

45 verschieden ist. 



25 

8. Verf ahren gemaB Anspruch 4 Oder 5, dadurch gekennzeichnet, 
. dass die Energie der Elektronenstrahlung bei alien verab- 
reichten Teildosen unter schiedlich ist. 

5 9. Verf ahren gemaB Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass man 
mit der Teildosis beginnt, bei der die Elektronenstrahlen die 
hochste Energie aufweisen, und die Energie bei jeder weiteren 
Teildosis schrittweise verringert. 

10 10- Verf ahren gemaB einem der Anspruche 4 bis 8, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass mindestens eine der Teildosen eine Energie von 
raindest ens 2 MeV aufweist. 

11. Verf ahren gemSB einem der Anspruche 1 bis 10, dadurch gekenn- 
15 zeichnet, dass man eine Gesamtdosis von 200 kGy nicht uber- 

schreitet- 

12 . Verf ahren gemaB einem der Anspruche 1 bis 10, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass man eine Gesamtdosis von 150 kGy nicht uber- 

20 schreitet. 

13- Verf ahren gemaB einem der Anspruche 1 bis 12, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass man die Bestrahlung mit Elektronen an Luf t 
vornimmt . 

25 

14. Verf ahren gemaB einem der Anspruche Ibis 13, dadurch gekenn- 
zeichnet dass das elastomere Bindemittel ethyl enisch ungesat- 
tigte Gruppen aufweist. 

30 15. Verf ahren gemaB einem -der Anspruche 1 bis 13, dadurch gekenn- 
zeichnet dass das elastomere Bindemittel unter dem Einf luss 
von Elektronenstrahlung vernetzbare funktionelle Gruppen auf- 
weist. 

35 16. Verf ahren gemaB Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, dass es 
sich bei den f unktionellen Gruppen um protische Gruppen han- 
delt. 

17. Verf ahren gemaB einem der Anspruche 1 bis 13 , dadurch gekenn- 
40 zeichnet dass das elastomere Bindemittel ethylenisch ungesat- 

tigte Gruppen und unter dem Einf luss von Elektronenstrahlung 
vernetzbare funktionelle Gruppen aufweist. 
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18. Verfahren gemaB einem der Anspruche 1 bis 13, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass man ein Gemisch von mindestens einem elastome- 

: ren Bindemittel, welches keine f unktionellen Gruppen auf- 

weist, mit mindestens einem weiteren Bindemittel, welches 
, 5 funktionelle Gruppen aufweist, einsetzt. 

19. Verfahren gemaB einem der Anspruche 1 bis 18, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass die Relief schicht weiterhin mindestens eine 
mittels Elektronenstrahlung vernetzbare, niedermolekulare 
Oder oligomere Verbindung umf asst. 

id 

20. Verfahren gemaB Anspruch 19, dadurch gekennz.eichnet, dass es 
sich bei der niedermolekularen Verbindung urn ethylenisch un- 
gesattigte Monomere handelt. 

15 21. Verfahren gemaB einem der Anspruch 19 f dadurch. gekennzeich- 
net, dass es sich bei der niedermolekulairen oder oligomeren 
Verbindung urn eine funktionelle Gruppen aufweisende Verbin- 
dung handelt. 

20 22. Verfahren gemaB einem der Anspruch 21, dadurch gekennzeich- 
net, dass es sich bei den funktionelle Gruppen urn protische 
Gruppen handelt. 

23. Verfahren gemaB einem der Anspruche 1 bis 22, dadurch gekenn- 
,25 zeichnet, dass es sich bei dem elastomeren Bindemittel urn ein 

thermoplastisch elastomeres Bindemittel handelt, und man die 
Relief schicht mittel Extrusion gefolgt von Kalandrieren her- 
stellt. 

30 24. Verfahren gemaB einem der Anspruche 1 bis 23, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass die Relief schicht opak ist. 

25. Verfahren gemaB einem der Anspruche 1 bis 24, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass man die Lasergravur (c ) mit einem Laser mit 

35 einer Wellenlange von 600 - 2000 nm vorniramt. 

26. Verfahren gemaB Anspruch 25, dadurch gekennzeichnet , dass man 
die Lasergravur (c ) mit einem Nd/YAG-Laser vornimmt. 

40 27. Flexodruckform, erhaltlich gemaB einem der Anspruche 1 bis 
26. 
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